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Patentansprliclie 

Terfaiiren zvoc Herstellimg wenigstens teilweise integral mit 
Silber gefarbter Glasgegenstande, dadurch gekeimzeichnet, daB 
ein Alkalifluorid "und wenigstens eines der Silberlialide Sllber- 
chlorid, -broiaid, -godid enthaltender Ansatz gescluaolzen und zu 
einem Glaskorper geformt wird, dieser wenigstens zum Teil "bei 
Umgebungstemperatur Strahlen holier Energie oder aktinider 
Straiilen ausgesetzt wird, zxmiindest der bestraJilte Teil einer 
zwisclien dem Transformationsbereich und der Erweichtmgstempe- 
ratur liegenden Temperatur solange ausgesetzt wird, bis Kern- 
bildung und Wachstum von Mikrokristallen aus wenigstens eines 
der Silberhalide Silberchlorid, -bromid, -jodid enthalt endem 
Alkalifluorid erfolgt, wenigstens der so behandelte Teil erneut 
mit Stralxlen holier Energie oder aktiniden Strahlen behandelt 
wird, wahrend er sich im Temperaturbereich von 200 - 410^0 be- 
findet, bis metallisches Silber als kleiner als 200 1 in der 
kleinsten Abmessung betragende, einzelne Kolloidpartikel, 
und/oder in den Mikrokristallen, deren silberhaltiger Teil 
kleiner als 200 & in der kleinsten Abmessung ist, und/oder 
auf den Mikrokristallen als Uberzug, deren mit Silber liber- 
zogener Teil kleiner als 200 £ in der kleinsten Abmessung ist, 
niedergeschlagen wird, wobei die Konzentration der Mikro- 
kristalle wenigstens 0,005 Tolumen-96 betragt, und der &las- 
gegenstand sodann auf Umgebiingstemperatur gekiihlt wird^ 
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2. 7erfalireii nach. Anspruch 1, dadiirch gekennzeiclmet, daJ3 die 
erste Bestralilung bei einer 200 - 410^0 betragenden [Dempe- 
ratur des Grlaskorpers fur eine zur Entwicklung eines latenten 
Slides ausreichende Zeitdauer durdigefiihrt wlrd. 



5* Terfahren nach Anspriichen 1 oder 2, dadurch. gekernizeiclmet, 
dafi die zweite Bestrahlimg bei 275 - 325^0 durchgefiilirt wird. 

4. Verfahren nach Anspriiclieii 1 oder 2, dadurcb gekennzeiclmet, 
daB das behaadelte fflas die wesentliche, in Gew»-96 auf Oxid- 
basis imd nach dem Ansatz errechnete Zusammensetzimg hat; 

10 - 20 % NagO 
0,0005 - 0,5 % Ag 
1 - 4 96 5, 

wenigstens eines der Halide 01, Br, I, in einer zur stochio- 
znetrischen Uzasetzting mit dem Ag erforderlichen Mindestmenge 
imd insgesamt 3 % nicht iiberstelgenden Hochstmenge, 

Rest SiOg. 

5. Yerfahren nach Anspiruch 4 1 dadurch gekennzeichnet, daB das &las 
ferner 0,01 - 0,2 % GeO^ enthalt. 

6. Verfahren nach Anspiruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das G-las 
ferner bis zu 18 96 ZnO und/oder bis zu 10 96 AlgO^ enthalt* 
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7. Terfahren nach einem der Anspriiche 1-6, dadurch gekeimzseich- 
net, dafi der integral gefarl3te G?eil des Glaskorpers durchsich- 
tig ist, die Konzentration der Mikrokristalle 0,1 Vol.-% und 
ihre GroBe 0,1 ^um im Durchmesser nicht iibersteigt, 

8. Verfahren nach einem der Anspriiclie 1-7, dadurch gekennzeich.- 
net, dafi der integral gefarl)te Teil des G-laskorpers polychro- 
matisch ist. 
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Verfahren zur Herstelltmg photo sensitiver Farbglaser 



Die Erfindung tetrifft ein Yerfatiren zur Herstellung photo- 
sensitiver Parbglaser, insbesondere wenigstens teilweise inte- 
gral mit Silber gefarbter G-lasgegenstande. 



photo sensitiver gefarbter G-laser durch Bestrahlimg xind Warme- 
behandlimg eines groBen Bereichs geeigneter Glaser, die als 
wesentliohen Bestandteil Silber, ein Alkalimetallfluorid, 
vorzugsweise NagO, Pluorid, und wenigstens eines der Halide 
Ohlorid, Bromid, Jodid enthalten, Sie warden mit Strahlen hoher 
Energie oder aktinider Strahlen behandelt, z.Bo Elektronen 
hoher G-eschwindigkeit, Rontgenstrahlen, ultraviolettem Licht 
des Bereichs 2800 - 3500 und bei Temperat-uren zwischen dem 
Transformationsbereich und der Erweichungstemperatur behandelt. 
Bei Bestrahlimg mit UV-Licht muB das Glas CeOg enthalten, Fiir 
die Einzelheiten sei auf die OS 2,659,774 verwiesen, Wie dort 



Die OS (P 2,659,774) beschreibt grmidlegend die Herstellung 
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festgestellt wurde, kaan die nach. jeder einzelnen Bestrahlxing 

durclizufuhren.de Warmetieliaadlung auch. aus mehreren Brwarmungen 

aristatt einer einzigen Earwarmung durchgefuhrt werden. Dies hat 

keine Snderung der Parbung zur Folge, karm aber die Parbinten- 

sitat erhohen. Waiter wurde beobaclitet, daB die Eolge der ent- 

wickelten Farbskala von der Intensitat und/oder Dauer der ersten 

Bestrahlung abhangt; bei der kiirzesten BestraJilung entsteht griin, 

gefolgt von blau, violett, rot orange, und gelb mit zmehmender 

Bestrahlungsdauer Tind/oder Intensitat. Durch mehrere unter- 

broolxene warmebehandlungen nacb der ersten Oder auch nach der 

zweiten Bestrahlung wird die Parbintensitat erh5ht. Offenbar 

erzeugt eine zwei- oder mehrmalige Erhitzung auf eine zwischen 

dem Transformationsbereich und der Erweichungstemperatur liegende 

QJemperatxir mit zwischenzeitiger Abkilhlung bis unter den Transfor- 

re 

mationsbereich eine lebhafte/ESrbung, als dies durch eine einzelne 
Erhitzung gleicher oder selbst langerer Dauer mSglich ist, Jedoch 
wird die auf die gegebenenfalls unterbrochene Warmebehandlung 
folgende Bestrahlung bei Umgebungs- bzw. Zimmertemperatur nicht 
bei erhohter Temperatur durchgef iihrt , 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens zur 
Herstellung photosensitiver Farbgiaser erhShter Parbintensitat 
ohne eine aufwendige Auf spaltung der Warmebehandlung in eine 
Polge abwechselnder Erhitzungs- und Abkiihlungsschritte. 
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Diese Aufgabe wird durch das Yerfaiiren der Erfindung dadurch. 
gelbst, dafi ein Alkalifluorid und wenigstens eines der Silber- 
halide SilTDerchlorid, -TDromid, -jodid enthaltender oder ergeben- 
der Ansatz geschmolzen uQd zu einem Glaskdrper geformt wird, 
dieser wenigstens zum Teil bei IImgebun.gstemperatnr Strahlen 
holier Bnergie oder aktiniden Strahlen ausgesetzt wird, zumindest 
der bestrahlte leil einer zwischen dem Transf ormationsbereich 
und der Erweichiingstemperat-ur liegenden Temperatur solange aus- 
gesetzt wird, bis Kernbildung imd Wachstuni Ton Mikrokristallen 
aus wenigstens eines der Silberhalide Silberchlorid, -bromid, 
-jodid enthaltendem Alkalifluorid erfolgt, wenigstens der so be- 
handelte Teil erneut mit Strahlen hoher Energie oder aktiniden 
Strahlen behandelt wird, wahrend er sich im Temperaturbereich ■ 
von 200 - 410^0 befindet, bis metallisches Silber als kleiner 
als 200 % in der kleinsten Abmessung betragende, einzelne Kolloid 
partikel, und/oder in den Mikrokristallen, deren silberhaltiger 
Teil kleiner als 200 % in der kleinsten Abmessung ist, xmd/oder 
auf den Mikrokristallen als Dberzug, deren mit Silber iiberzogenen 
Teil kleiner als 200 ^ in der kleinsten Abmessung ist, niederge- 
schlagen wird, wobei die Konzentration der Mikrokristalle wenig- 
stens 0,005 Volumen-96 betragt, und der G-lasgegenstand sodann auf 
Umge'bungsteniperattir gekiihlt wird, 

Grlinstigerwelse vlrd das G-las nach Eemblldung bei der erhohten 
lemperatiir bestrahlt iind dadurch. bei 200 - 4-10 0, vorzugsweise 
bei 275 - 525°C, entwickelt. 

" 4 - 
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Dariiber hinaus kaxm auch die erste Bestralilung im gleichen Be- 
reich dieser hoheren Temperaturen durchgefiilirt werden, Hierdurch. 
wird eine weitere A"bkurztaig und Vereinfachxuig der kernbildenden 
und iDegimiende Krist alii sat ion erzeugenden Behandlung erzielt. 
Die Gesamtbeliandlungsdatier kaim durcli das erfindungsgemafie Ver- 
faiiren ohne Beeintrachtigimg der Parbintensitat wesentlich abge- 
kurzt werden* Bei DTirclifulirxtag der Behandlxing des die Kristall- 
kerne enthaltenden frlases wird nicht nur die Behandlungsdauer ab- 
gekiirzt, sondern dariiber hinaus werden reinere und lebliaftere 
Parben erzeugt. Sie sind qualitativ mindestens ebensogut und oft 
sogar besser als die bei unterbrochener mehrmaligen Erhitzung und 
Abkiihlung erzeugt en Parben. 

Wesentlicli ist die Eintialtung der angegebenen Temperaturgrenzen* 
Unter 200^0 bleibt die Verbesserung der Entwicklungsgescliwindig- 
keit und/oder Parbintensitat minimal* Bei erheblicli iiber 410^0 
liegenden Temperaturen entstelit ein gelblicher Stich in alien 
Parbtonen, der schlieBlich dominiert, sodaB ein nur gelbes &las 
entsteht, 

¥ie erwahnt kann auch die erste Bestrahlung bei Temperaturen von 
200 - 4-10^0 dtirchgefiihrt werden, jedoch ist dies nicht notwendig* 
Die Par bung wird hierdurch nicht wesentlich verbessert, es wird 
nur die Behandlungsdauer fiir die Kembildung und beginnende 
Kristallisierung abgekiirzt. AuBerdem wird bei zu langer Bestrah- 
lung bei erhohter Temperatur ein durchsichtiges G-las gelb, ein 
opakes Glas weiB oder gelb, Bevorzugt wird daher die erste 
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BestraJalung t»ei Zimmertemperatiir mit ansclilieiBender Erhitzimg. 

Der Temperaturbereich von 200 - 410°0 liegt erheblich. imterhalb 
des Transformationsbereiches der erfindungsgemaB brauchbaren 
Grlaser. Die Eatspanimngstemperatureii der Glaser betragen minde- 
stens 425°C, voxi der Transformationsbereich liegt ublichervreise 
bei der Umwaadlvingstemperatxir der fliissigen Schmelze zu einer 
amorplxen festen Phase nalie der K-uhltemperatur (annealing point). 

Der Niederschlag metallischen Silbers bei derart niedrigen Tem- 
peraturen ist iiberraschend md die Ursache langeiaart. Denn wird 
die Bestralilung bei Zimmertemperatxir vorgenommen, so mufi die aa- 
schliefiende warmebeliandlting bei Temperaturen tiber dem Cransfor- 
mationsbereicb. durcbgefuhrt vrerden, d.h. bei TemperatToren, die 
so hoch sind, dafi eine den Niederschlag zxilassende niedrige Vie- 
kositat vorherr scht , Theoretisch wird eine den Niederscblag 
"katalysierende" , bei niedrigen Temperattiren und hSheren Glas- 
Tiskositaten ermoglichende Wechselwirkung zwischen der Bestrah- 
iTong land den (ilaskomponenten xmd/oder Mikrokrist alien angenommen. 

Es ist auch nicht ganz klar, warum zwei getrennte Bestrabltingen 
nbtig sind. Vernnxtet wird, dafi die zweite Bestrahlung die Ent- 
wicklimg metallischen Silbers verursacht, welches die farbgebende 
Komponente selbst darstellt, oder auf oder in den komplexen silber- 
haltigen Alkalihalidkristallen nledergeschlagen wird. Ohne Unter- 
brechxmg der BestrahlTjng bleibt offenbar die sekundSre Entwicklimg 
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metalliscJaen SillDers aus, mid die urspriingliclieii kolloiden 
Silberkerne imd silberhaltigen Alkalilialidkristalle werden imn 
groSer. 



Die nach dem erfindimgsgemaSen Verfahren zu behandelnden GlSser 
enthalten wie-OS 2,659,774 als Regel, vorzugsweise in &ew.~% auf 
Oxidbasis etwa 10 - 20 % NagO, 0,0005 - 0,3 ?6 Ag, 1 - 4 9^ F, 
wenigstens eines der Halide Gl, Br, I, in mindestens einer zur 
stochiometrischen Umsetzung mit Ag ausreichenden aber insgesamt 
4 % niclit liber steigenden Menge, im tJbrigen SiOg. Wird im ultra- 
violetten Bereich Ton 2800 - 5500 % bestralilt, so werden aufierdem 
0,01 - 0,2 CeO^ zugesetzt. Werden SbgO^ und SnO als warmeredu- 
zierende Mittel verwendet, so betragt ihre Menge 0,1 - 1 % SbgO^ 
uEid/oder 0,01 - 1 % SnO, insgesamt niclit mehr als 1 %. In den 
larbigen durchsichtigen Glasern iibersteigt die Konzentration der 
Mikrokristalle niclxt ca. 0,1 Vol.-%, imd ihre GroBe liegt nieht 
iiber ca* 0,1 ^um im IDiirclmesser.TM.' durchsiclitige &laser zu be- 
kommen wird i.d.R, der Silbergehalt tmter 0,1 Gew.-96 gehalten, 
der Eluoridgehalt iibersteigt ca. 3 Gew.-Ji nichit, und die Halide 
betragen insgesamt weniger als ca. 2 Gew.-?^. Zur Verbesserxmg der 
cliemisGlien Bestandigkeit , des Sohmelz- und Pormverhaltens "und 
anderer physikalisclien Eigenschaften sind wahlweise etwa bis zu 
18 &ew.-96 ZnO tmd bis zu 10 Gew.-96 AlgO^ giinstig. 

» 

Die Tabelle I enthalt Beispiele geeigneter Znsammensetzungen, 
in &ew,-% auf Oxidbasis nacli dem Ansatz bereclmet. Da die Kationen 
verbindung der Halide nicht bekannt ist, werden sie in iiblicher 
Weise als solche bezeichnet^ 

809839/0674 - 7 - 
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Der sehr niedrige Silbergelialt ist mxr als Ag angegeben. Da die 
G-esamtanteile aimahernd 100 ergeben, konnen sie als in Gew,-% vor- 
liegend betrachtet werdeix. 

Die Ansatze konnen aus beliebigen, beim Schmelzen die Oxide in den 
angegebenen Verhaltnissen ergebenden Oxiden oder anderen Verbind- 
diongen zusammengest ellt werden. Die Halide werden meist als Alkali- 
halide zugesetzt. ¥ird Sn^^ als wamereduzierendes MitteHjverwendet, 
so wird es dem Ansatz baufig als Halid zugegeben. 

Beim Schmelzen konnen bis zu 50 &ew.-% der Halide ^lnd bis zu 
30 Gew.-Jfi Ag durch Verfliichtigtmg verloren gehen, sodaB zusatz- 
liche Mengen Torgesehen werden, wie dies dem Grlasfachmaim gelaufig 
ist* 

Die im Labor durchgefiihrten Beispiele konnen auch im groBeren Urn- 
fang in Schmelzwannen imd dergl. ersohmolzen werden. Die Ansatze 
warden zixr Erzielnng einer homogenen Schmelze in der Kugelmiihle 
gemahlen \md im Elektro-Ofen xintar Eiihren bei etwa 1450^0 
4-6 Std. geschmolzen. Hieraus warden GlasblScke Terschiedener 
Sorm und Grbfie gegossen, Glas geblasen, 3,175 mm dicke Tafeln auf 
vorerhitzten Graphitplatten gewalzt xaid im Durchmesser 25 cm groBe 
Teller gepreBt. Die Eormlinge warden in 375 - 450°0 heiBe AnlaB- 
dfen gesetzt. 
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Tabelle I 





1 


2 


3 


4 


SiOg 


72,0 


72,0 


72,0 


72,0 


NagO 


16,2 


16,2 


16,2 


16,2 


ZnO 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


AI2O3 


6,9 


6,9 


6,8 


6,8 




2,5 


2,5 


2,8 


2,8 


OeOg 


0,025 


0,05 


0,1 


0,1 


Br 


1,1 


1,1 


0,4 


0,4 




0,5 


0,2 


0,3 


0,5 


Ag 


0,005 


0,01 


0,03 


0,3 


SnO 


0,04 


0,05 


0,09 


0,12 



in den f olgenden Beispielen vurde eine TJY-Quelle, "bestehend aus 

einer 2500 ¥att Quecksllberdampflampe hoher Intensitat bei 3000 % 

sind 

verwendet. Andere Strahlenquellen/wie oben ausgefixbrt, znr Photo- 
rediiktion der Silberionen ebenfalls geeignet. 

Eine 7,62 cm im Burchmesser betragende imd 3,175 nan dicke gepreBte 
Scheibe der Zusammensetzimg 2 der Tabelle I wurde geschliffen Txad 
poliert. Plir UT-Iiiclxt undxirchiassige Abdeckstreifen wurden in 
gleieher Richtuag aufgelegt, sodaS die OberflSche in 9 gleiciaange 
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Streifen geteilt wurde# Die Scheite wurde bei Zinmijertempera-tiir in 
der jBrennebeiie mit der UT-Lampe bestralilt tmd die Streifen nach- 
einander abgenommen, sodaB die verschiedenen Stellen jeweils 5, 10, 
20, 25, 35, 56, 65, 95, 155 Sekunden lang bestralilt warden. Die 
Sdieibe wurde darni in einen mit 450^0/Std. anf 520*^0 erhitzten 
Elektroofen gebracht xmd 1 Stimde "belassen, dann herausgenommen 
Tind auf eine 300^0 heifie Elektroplatte gelegt, imter die UT-Lampe 
in die Brennebene gesetzt und nach. 1/2 Stttade Bestrahlimg von der 
Platte genonmien» Die Streifenteile zeigten, entsprecliend der xmter- 
schiedliclien Beliclitimgsdauer der ersten BestraJilimg die folgenden 
Parben: 



5 


Selomden 




hellgriia 


10 


Sekunden 




griin 


20 


Sekunden 




blau-griin 


25 


Sekunden 




blau 


35 


Sekunden 




violett 


50 


Sekunden 




rot-violett 


65 


Sekunden 




rot 


95 


Sekunden 




orange 


155 


Sekunden 




gelb 



Beisniel II 

Dieaes Beispiel zelgt den Binflufi der ersten Bestrahlxing bei er- 
lieiLten JDemperattiren (200 - 410^0) anf die Parbentwicklimgsgesohwin 
digkeit xmd den Parbton# 
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Zwei Gruppen guadratischer Probestticke nach Beispiel 2 der 
!Pat)elle I mit Seitenlangen Ton 2,54 imd einer Dicke von 3,175 nim 
mirden teilweise plattiert, auf die 250^G heiBe Elektroplatte ge- 
legt, -und mit der UV-Lampe imter fortlaxif ender Abnahme einzelner 
Streifen 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 45, 55, 65, 80, 95, 110, 140, 
170, 230 Sekunden bestrahlt. Stiicke der zweiten Gruppe warden bei 
Zimmertemperatiir fiir jeweils gleiche lange Zeitraume bestrahlt. 
Alle Proben warden sofort nach Bestralilung im Elektroofen 
( Erh.it z-ungsrate 450^C/Std.) bis auf 520^0 1/2 Stunde behandelt, 
dann auf die 300^0 heiBe Platte gelegt, 1 Stunde ITV bestrahlt imd 
heruntergenommen^ Die folgende OJabelle verzeichnet die hierbei ent- 
wickelten Farben. 





SruTDpe 1 


GrupDe 2 


5 Sekunden 


blau-griin 


blaB-griin 


10 Sekunden 


rot-violett 


grtin 


15 Sekunden 


rot-orange 


blau-griin 


20 Sekunden 


orange 


dunkelblau 


25 Sekuaden 


orange-gelb 


violett 


30 Sekunden 


gelb 


rot violett 


35 Sekuaden 


gelb 


rot -orange 


45 Sekunden 


gelb 


orange 


55 Sekunden 


gelb 


orange 


65 Sekunden 


gelb 


orange-gelb 


80 Sekunden 


gelb 


gelb 


95 Sekunden 


gelb 


gelb 


110 Sekunden 


gelb 


gelb 


140 Sekunden 


gelb 


gelb 


170 Sekunden 


gelb 


gelb 


230 Sekunden 


gelb 
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Obwolal in beiden Srappen die gleichen Parben entstanden, be- 
schleunigten die holieren Temperaturen bei der ersten Bestrahlung 
die Entwicklung "um das Dreifache, So zeigte die G-ruppe 1 eine 
blau-grune Earbomg nach nur 5 Sekunden Bestralilung, wahrend 
bei Zimmertemperatur 15 Sekunden benotigt wurden. Ebenso ent- 
wickelte sich die rot-violette ffarbe in der G-ruppe 1 nach 
10 Sekunden, in der firuppe 2 erst nach 30 Sekunden. Dagegen ent- 
stand in beiden Gruppen die gelbe Farbe zuletzt, imd langere Be- 
strahlung hatte hierauf keinen EinfluB. 

Beispiel III 

Beispiel I wurde wiederholt, aber die PreSlinge auf eine 420°C 
heifie Blektroplatte gelegt "und 1/2 Stimde bestrahlt, AuBer einem 
gelblichen Stich entstanden keine Parben, Btwa 410^0 sind somit 
praktisch die obere Grenze fur die Behandlxmg. 

Beispiel lY 

Bine PreJSscheibe wurde nach Beispiel I behandelt, ihre Zusammen- 
set zung entsprach aber dem Beispiel I der Tabelle I, und die Tem- 
peratur der Blektroplatte betrug 175^0, die Bestrahlungsdauer mit 
TJY~Licht 1 Stunde. 

Bs ent stand keine richtige Parbung. Die Temperatur war zu niedrig 
zur Ausfallung metallischen Silbers und Entwicklung einer Parbung. 
Btwa 200^0 sind also praktisch die untere Hemperaturgrenze fiir die 
erfindungsgemaBe Behandlxmg. 



\ 
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